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sich auch an ihrer vollkomenen Aectherloslichkeit erkennen. Man
krystallisirt sie dano vorsichtig aus Alkohol um.

Links-Phenyldibrompropionsiure.
Gefunden Ber. fiir CaHg Bra Qe
Br 51.44 51.84 51.95 pCr.
Die Sgure zeigt ganz die Eigenschaften der gleichnamigen in-
activen Siure, mit Ausnahme des bei ihr auftretenden Drehungsver-

mogens.
1.096 g Substanz in abs. Aether zun 12 ccm geldst drehten im
2 dm-Rohr = — 2.4, woraus sich «p = — 13.1 ergiebt.

Rechts-Phenyldibrompropionsiure.

Aus dem Matterlaugensalz wie oben dargestellt, zeigte es einen um
etwa 200 piedrigeren Zersetzungs- (Schmelz-) Punkt als die inactive
Sdure. Dies scheint indessen an einer geringen Verunreinigung zu
legen, die ibrigens die Analysenzahlen picht wesentlich beeinflusste.

Gefunden Ber. fiir C9HgO4Bra
Br 51.70 51.94 51.95 pCt.

1.1997 g Substanz in abs. Aether zu 12 ccm geldst, drehten in
2 dm-Rohr 4+ 2.8, woraus sich ap = + 14.0 ergiebt.

Das Drehungsvermigen beider S#uren ist also gleich und ent-
gegengesetzt. s stimmt auch mit der ungefihren Angabe von
Erlenmeyer (vetwa so stark wie Weinsiure«) gut diberein. Doch
mochte ich diese Rotationsangaben noch nicht ganz bestimmt als richtig
bezeichnen, zumal einigemal auch niedere Zahlen erhalten wurden,
welche ich aber einer in diesen Fillen nicht vollstindig stattgehabten
Trennung der beiden optisch entgegengesetzten Modifikationen zu-
schreiben zu diirfen glaube.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

465. G. Merling: Ueber die Einwirkung von Wasserstoff-
superoxyd auf Piperidinbasen.
(Eingegangen am 12. October.)

Vor etwa Jahresfrist habe ich Versuche iiber das Verhalten von
Piperidinbasen gegen Wasserstoffsuperoxyd begonnen, die aber, da
ich inzwischen andere, zeitraubende Experimentaluatersuchungen in
Angriff genommen, nur langsam geférdert wurden.

R. Wolffenstein’s Abhandlung iiber die »Oxydation des Pipe-
ridins mit Wasserstoffsuperoxyd« im letzten Heft dieser Berichte



3124

(8. 2777) veranlusst mich, ohne dass ich damit das Recht der Weiter-
untersuchung fiir mich allein in Anspruch nehmen will, die Resultate
meiner Versache, soweit dieselben gediehen, schon jetzt zau verdffent-
lichen.

Radziszewsky!) hat bekanntlich gezeigt, dass Nitrile duorch
Wasserstoffsuperoxyd in Sidureamide iibergefibrt weiden. In der
Hoffnung, 8o aunch an doppelt gebundene Kohlenstoffatome Wasser
anlagern zu konnen, liess ich Wasserstoffsuperoxyd auf Tropidin eio-
wirken; ich erwartete, dass dasselbe hierbei in Tropin oder ein Iso-
meres des Troping {ibergehen wiirde. Diese Erwartung hat sich nicht
bestiitigt.

Ich fand, dass Tropidin, CgHj3N, durch Wasserstoffsuperoxyd in
eine feste, dem Tropidin dhnliche Base CgH;sON verwandelt wird,
die zum Tropidin offenbar in derselben Beziehuug steht, wie das von
Pinper und Wolffenstein?) aus Nicotin und Wasserstoffsuperoxyd
erhaltene Oxynicotin zum Nicotin. — Im Anschluss hieran habe ich
einige andere Piperidinbasen in gleicher Richtung untersucht und ge-
fanden, dass, wie Tropidin, so auch Tropin, Hydrotropidin3), Methyl-
a- und g-Pipecolin,

(C:+Hs, CHy)

CH, ; N4), und Methylpiperidin, (C'r’CHﬁ:) g N,

durch Wasserstoffsuperoxyd in Oxybasen ibergefiibrt werden. Die
Umwandlung erfolgt leicht, wenn man je einen Theil der genannten
Basen mit je 15 Theilen kinflichen Wassersioffsuperoxyds unter
ofterem Umschiitteln einige Tage bei Zimmertemperatur in Beriihrung
ligst. Die mit Wasser nicht mischbaren Basen gehen hierbei all-
mihlich in Lésong. Nach dem Abdampfen der Lisungen im Wasser-
"bad bleiben die Oxybasen als farblose, meist sehr zerfliessliche und
nicht unzersetzt destillirbare Krystallmassen voun schwach alkalischer
Reaction zuriick. Erhitzen mit concentrirter Salzsiiore auf hohere
Temperatur (140—1700) verdndert dieselben nicht®). Das aus Hydro-
tropidin entstehende Oxyhydrotropidin, CyHy, ON, ist verschieden
sowohl vom Tropin, als auch vou Liebermann’s yw-Tropin, woraus

1 Diese Berichte XVI1II, 355.

%) Diese Berichte XXI1V, (3 und XXV, 1428.

3) Hydrotropidin ldsst sich, besser als durch Ladenburg’s Verfahren
(diese Berichte XVI, 1408), durch Einwirkung von Zink und verdinnter
Schwefelsgure auf das leicht za beschaffende bromwasserstoffsaure a- Tropi-
dinhydrobromid Einhorn's (diese Berichte XXIII, 2891) darstellen.

4) Die Darstellung des bis dahin unbekannten Methyl- g-Pipecolins (Sdp.
124 bis 1269 Spec. Gew. 0.818 (15")) wird an anderer Stelle beschrieben
werden.

% Das Verhalten des Oxytropins gogen Salzsdure ist nicht gepriift worden.
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folgt, dass das Sauerstoffatom iu keine der vier in p- und y-Stellung
befindlichen Methylengruppen des Hydrotropidins,

/CH2 .CHs

CH-CH,.CH; —CH,

\CH; . NCHy”’
tritt, Wenn, was biernach wohl anzunehmen, das Sauerstoffatom auch
in den anderen oben genannten Piperidinbasen die g-Stellungen und
die y-Stellung weidet, so bleibt nur die Moglichkeit, dass das Hydroxyl
der Oxypiperidinbasen sich in @-Stellang zam Stickstoff befindet oder
ein Atom Wasserstoff des mit dem Stickstoff verbundenen Methyls
ersetzt.  Die Thatsache, dass meine Oxybasen beim Erhitzen mit
concentrirter Salzsiure kein Wasser abspalten, ist mit der ersteren
Auffassung schwer vereinbar. Ich glaube deshalb annehmen zu diirfen,
dass hier Oxymethylpiperidinbasen mit dem Complex HO ., CHz . N<C
vorliegen. Zu Gunster dieser Vorstellung spricht auch der Umstand,
dass seecundire Piperidinbasen durch Wasserstoffsuperoxyd niecht hy-

(CyHy, CH;y)'
H i N

droxylirt werden. - und g-Pipecolin, , erleiden,

wie ich gefanden habe, durch Wasserstoffsuperoxyd, #hnlich dem
Piperidin (Wolffenstein, diese Berichte XXV, 2777) tiefgehende
Yerinderungen.

Die Losungen des Oxytropiding und des Oxymethylpiperidins
iu concentrirter Jodwasserstoffsiiure firben sich schon bei missigem
Erwiirmen unter Ausscheidung schwarzer oliger Perjodide intensiv
braunroth. Nach dem Entfernen des Jods durch schweflige Sdare
scheidet Nutronlange o6lige Basen ab, die, durch Destillation mit
Wasserdiimpfen gereinigt and getrocknet, an ihren Siedepunkten und
sonstigen Eigenschaften als Tropidin und Methylpiperidin erkannt
wardeu. Diese aunsserordentlich leichte Reducirbarkeit, die vermath-
lich sammtlichen dnrch Wasserstoffsuperoxyd erzeugten Oxybasen ge-
mein ist. darf wohl als ein weiteres Argument fiir die denselben hier
zngesprochene Constitution betrachtet werden.

Die Eigenschaft, durch Wasserstoffsuperoxyd hydroxylirt zu
werden, kommt det: tertifiren Piperidinen nicht allein zu. Ieh habe
gefunden, dass das von mir!') als a-Methyliropidin, CoHy; N, be-
schriebene und alz Dibydrobenzyldimethylamin erkannte Spaltungs-
product des Tropidius durch Wasserstoffsuperoxyd unter den an-
gegebenen Versuchsbedingungen ebenfalls in eine Oxybase, CyHi5 ON,
verwandelt wird. Das Oxydibydrobenzyldimethylamin unterscheidet
sich von den Oxymethylpiperidinbasen durch seine Unbestindigkeit.

Y Diese Berichte XXIV, 3108.
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Schon beim Erwirmen seiner wissrigen Losung zersetzt es sich unter
Ausscheidung eines in Sduren nicht l&slichen Oeles von stechendem
Geruch (Dihydrobenzaldehyd?) und Entwicklung einer flichtigen, am-
moniakalisch riechenden Base (Dimethylamin?).

Die Zusammensetzung der, wie vorstehend beschrieben, auns ter-
tidren Piperidinbasen und - Methyltropidin dargestellten Oxybasen
wurde durch die Analyse ihrer gut charakterisirten Platindoppelsalze
festgestellt.

Oxytropidinplatinchlorid, (C;H;,N.CH,. OH, HCI), PtCl,.
Sehwer loslicher Niederschlag. Aus heissem Wasser grosse, glinzende,
orangegelbe Blitter, die gegen 220° unter Zersetzung schmelzen. Ver-
liert neben Schwefelsiure nicht an Gewicht.

Ber fiir (CsH 30N . HCh), PtCl, Gefunden
C 27.94 28.08 pCt.
H 4.07 445 »
Pt 28.32 28.45 »

Oxytropinplatinehlorid, (C;HiaON . CHy . OH, HCI); Pt Cl,,
2 H3O. Leicht lsliche, harte, orangegelbe Tafeln, die an der Luft
verwittern. Gewichtsverlost beim Stehen neben Schwefelsiure.

Berechnet Gefunden
2H, 0  4.74 4.81 pCt.

Ber. fiir (CsH150.N . HC)PtCl, Gefunden
P 26.91 26.13 pCt.

Oxyhydrotropidinplatinchlorid, (C:H;sN.CH;. OH,
HCIoPtCly. Leicht losliche, orangegelbe, glinzende Prismen, die bet
2289 unter Zersetzung schmelzen, Verliert neben Schwefelsdare nicht
an Gewicht.

Ber. fir (CsHsON. HCl)s PtCly Gefunden
C 27.78 23.01 pCt.
H 4.63 4.76 »
Pt 28.16 28,26 »

Oxymethyl-u«-pipecolinplatinehlorid, (CsH;2N . CH,
. OH, HCI); PtCly 2 HyO. 1In kaltem Wasser sehr schwer loslich.
Aus heissen Wasser gut ausgebildete orangegelbe Krystalle. Das
wasserfreie Salz schmilzt bei 2029 unter Zersetzang. Gewichtsverlast
beim Stehen neben Schwefelsiure.

Berechnet Gefunden
2 H.O 5.12 5.11 pCt.
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tBer. fiir (C;H,;50N, HCha PtCl, Gefunden
C 25,18 25.18 pCt.
H 4,79 493 »
Pt 29.17 29.19 »

Oxymethyl-g-pipecolinplatinchlorid, (C¢H12N . CH; . OH,
HCl1);Pt Cl;. Leicht lésliche, orangerothe Prismen!). Die neben
Schwefelsiiure getrocknete Verbindung schmilzt unter Zersetzang bei
196—197° und gab folgende Zahlen.

Ber. fiir (C7H150N, HCl), PtCl, Gefunden
C 2518 25.21 pCt.
H 4.79 493 »
Pt 29.17 28.97 »

Oxymethylpiperidinplatinchlorid, (CsH;oN.CHy
.OH, HCl)g PtCl,, 2H>0. Schwer loslicher Niederschlag. Aus
heissem Wasser prachtvolle, orangerothe Prismen. Das wasserfreie
Salz schmilzt bei 194° unter Zersetzung.

Berechnet Gefunden
2Hs0 5.33 5.25 pCt.
Ber. fir (CsHy3ON,HCD)a PtCle Gefunden
C 22.54 22.79 pCt.

H 4.38 4.51 »

Pt 30.45 30.28 »

Oxydihydrobenzyldimethylaminplatinchlorid,
(CoH350 N, HCI)s Pt Cl,. Blassgelber, blittrig krystallinischer, schwer
loslicher Niederschlag, der beim Erhitzen mit Wasser sich schwirzt
und verharzt. Die ausgewaschene, lufttrockne Verbindung verliert
neben Schwefelsiiure nicht an Gewicht.

Ber. fiir (CgH150N,HCI)thCl4 Gefunden
c 3021 30.05 pCt.
H 4.47 4,73 »
Pt 27.21 26.92 »

Hannover, im October 15892,

N Ich habe leider versiumt, festzustellen, ob das Salz Krystallwasser
enthalt,





